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(54) Title: SOLVENTLESS COATING SYSTEMS 

(54)Bezeichnnng: LOSUNGSMITTELFREIE BESCHICHTUNGSSYSTEME 



(57) Abstract 

The present invention relates to solventless coating and adhesive systems providing low migration values shortly after man- 
ufacture of prepolymers containing polyoles arid isocyanate groups in an isocyanate to hydroxyl group ratio of 1.05:1 to 2.0:1 in 
which the prepolymers containing isocyanate groups consist of polyole mixtures with an average functionality of 2.05 to 2.5 with 
at least 90 mol % secondary hydroxyl groups and di-isocyanates with variously reactive isocyanate groups in an isocyanate to hy- 
droxyl group ratio of 1.6:1 to 1.8:1. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft losungsmittelfreie, kurz nach der Herstellung niedrige Migrationswerte liefernde Be- 
schichtungssysteme und Klebstoffsysteme aus Polyolen und Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren in einem Verhaitnis 
der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1, wobei die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere aus 
Polyolgemischen der mittleren FunktionalitSt 2,05 bis 2,5 mit mindestens 90 Mol-% sekundaren Hydroxylgruppen und Diisocya- 
naten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,6 zu 
1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind. 
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Losungsmi ttel f reie Beschichtungssystexne 



15 Sowohl aus okologischen als auch akonomi schen Griinden 
geht der Trend immer mehr zu losungsmi ttel f reien Be- 
schichtungssystemen* Um das gesetzte hohe Niveau der 
derzeitigen losungsmi tte lhal t igen Produkte auch nur 
annahernd zu erreichen* sind in den letzten Jahren viele 

20 Versuche unternommen worden, die Schwachstel len der lo- 
sungsmi tte 1 f rei anzuwendenden Beschichtungssysteme zu 
minimieren. Schwachstel len sind naturgemaB in der nicht 
zur Deckung zu bringenden Forderung nach niedrigem Mo- 
lekulargewi cht , oder anders ausgedriickt niedrigen Vis- 

25 kositit, um den Verzicht auf Losungsmi ttel uberhaupt 

erst zu ermog 1 i chen , und dem Wunsch nach der sofortigen 
Wei terverarbei tung der hergeste 1 1 ten Artikel, um auf 
eine aufwendige Lagerung und Kontrolle der Artikel zu 
verzichten* Leicht meBbare GroBen in diesem Rahmen sind 

30 insbesondere die anfangliche Be 1 as tbarke i t durch Stress? 
die sich als Anf angs f es t igkei t beschrieben laBt, die di- 
rekte Wei terverarbei tungsprozesse erst nach Erreichen 
einer gewissen GroBe erlaubt* 
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Schwieriger zu beurteilende Kriterien sind die bei Ver- 
5 wendung von niedermolekularen Verbindungen auftretenden 
Probleme, die sich unter dem Sammelbegrif f der Migration 
zusammenfassen lassen. Hierbei handelt es sich urn die 
Wanderung von niedermolekularen Verbindungen aus der 
Beschichtung heraus in die Uragebung, Als Hauptverursa- 
10 cher fur die Migration werden die monomeren Diisocyanate 
oder eventuelle niedere Oligomere angesehen. 

Diese Migration kann zu Beeintrachtigungen , ja in Ex- 
tremfallen zur vollstandigen Verhinderung der Weiterver- 

I 5 arbeitung fuhren« Insbesondere bei Produkten, die dem 
Kontakt mit Lebensmitteln ausgesetzt sind, werden vom 
Gesetzgeber strengste Auflagen vorgegeben, denen die 
hergestellten Artikel geniigen mtissen, da von diesen mi- 
grationsfahigen Verbindungen oder deren Abbauprodukten 

20 unter Umstanden gesundheitliche Gefahrdungen ausgehen 

kSnnen. AuBerdem kann sich aus den durch die Folien mi- 
grierten Monomeren durch Umsetzung mit umgebender Luft- 
feuchte eine Polyharnstof f schicht bilden, welche die 
Siegelf ahigkeit der Polyethylenlaminate erheblich be- 

25 eintrachtigt und dadurch eine kraf tschluss ige Verpackung 
unmSglich macht« 

Ein wichtiges Teilgebiet in diesem Rahmen nehmen die 
Polyurethansysteme ein, die als Beschichtungs-, Dicht- 
30 und/oder Klebstoffe eine groBe Bedeutung erlangt haben. 
Hierunter stellt die Verwendung der Polyurethane als 
Klebstoffe fur die Herstellung von Verbundf olien einen 
bedeutenden Anteil dar. 

• 

35 

> 
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Die Herstellung von Verbundf ol i en fur die Verpackungs in- 
dustrie nimmt einen iromer starkeren Umfang an, da durch 
die Kombination von versch iedenen Folien eine Verbundf o- 
lie mit Eigenschaf ten nach Ma& aufgebaut werden kann. 
Polyurethane sind die Klebstoffe der Wahl , da sie eine 
gute Verbundhaf tung der Folien unt ere inander gewahrlei- 
sten, geruchsfrei sind und wegen ihrer Transparenz keine 
optische Beeint racht igung der zu verpackenden Gliier be- 
wirken und hohe thermische Verbunds tabi 1 i t aten gewahr- 
leisten konnen . 



15 Es besteht also in der Industrie der Wunsch nach Syste- 
men , die die oben gestellten Bedingungen, naml i ch bei 
moglichst niedrigen Viskositaten weitgehend migrations- 
freie Beschichtungssysteme mit hoher Anf angsf es t igkei t 
zu geben, erfiillen, bez i ehung swe i se nahe kommen • Der Weg 

20 der Wahl sind Zwei komponentensyst erne , die von niedermo- 
lekularen Polyolen und Polyi socyanaten ausgehend auf dem 
Substrat das polymere Polyurethan erzeugen, 2um raschen 
Erreichen der Ende i genschaf en werden Systeme mit einer 
uber zwei liegenden Gesamt funk t i ona 1 i tat angestrebt, um 

25 durch Verzweigung schnell ein hochmo 1 eku 1 ar es System zu 
erreichen. 



Auf der Polyolseite lassen sich geeignete Produkte rela- 
tiv leicht here i t s t e 1 1 en , wahrend die Herstellung geeig- 
neter Polyi socyanate noch groBe Schwi er i gke i t en berei- 
tet. Da bei den Zweikomponent ensys temen immer mit einem 
I socyanatuberschuB gearbeitet wird, und somit Isocyanat- 
gruppen enthaltend€» Komponenten am Ende der Reaktion 
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im tfberschu& vorliegen und anschlieBend nur durch Reak- 
5 Lionen mit der immer vorhandenen Luft- und/oder Sub- 
stratfeuchtigkeit abreagieren, konnen diese bis zur 
endgiiltigen Isocyanatf reiheit zu Migrationen AnlaB 
geben* 

10 In der Patentl i teratur finden sich viele Beispiele, die 
sich niit dieser Problematik auseinandersetzen. Die be- 
stem Ansatzpunkte zur Losung sind der Einsatz von Poly- 
isocyanaLen mit unterschiedl ich reaktiven Isocyanat- 
gruppen, die eine weitgehende Minimierung der nieder- 

15 molekularen Spezies gewahr lei sten, aber noch Wtinsche 

offen lassen. So stellt das Abdest i 1 I ieren , beziehungs- 
weise Extrahieren von Monomeren einen gangbaren, aber 
technisch aufwendigen Schritt dar, der zudem im Falle 
der Destination nur bei leicht fliichtigen Substanzen 

20 zum Erfolg fiihrt, und auch hier noch ein, wenn auch 
geringer Restmonomergehal t im Produkt verbleibt. 

Es wurde auch die spezifische Reaktion der Monomeren mit 
monofunktionellen Alkoholen vorgeschlagen (DE- 

25 OS 2 414 391, DE-OS 2 414 413), die jedoch noch Wiinsche 
offen laBt, da diese Reaktion nicht fur alle Anwendungs- 
bereiche erfolgreich ist, da sie zu einem Verlust an 
Funktionalitat fiihrt und durch Reaktion der Monomeren 
mit dem niedermolekularen Monoalkohol ein niedermole- 

30 kulares, eventuell migrationsf ah iges Produkt gebildet 

wird. In der EP-Patentschr if t 150444 wird die Verwendunn 

von Polyisocyanatgemischen vorgeschlagen, die zwar die 

Minimierung von lei chf lucht igem Toluylendi i socyanat 

bewirkt, ab<*r auf der anderen Seite monomer* s 4,4'-Di- t 

35 phenylmethandi i socyanat einftihrt, was keine vollstandig 

> 
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bef r iedigende LSsung darstellt , auch verursacht die Her- 
stellung solcher Produkte einen bedeutenden analyti- 
schen Aufwand, da der Erfolg des Verfahrens nur bei 
Einhaltung bestimmter Randbed ingungen in Bezug auf den 
I socyanatgehal t vor Zugabe des zweiten Di i socyanates 
gegeben ist f 

Es besteht demnach nach wie vor der Wunsch nach Systemen 
miL niedriger Viskositat, die gute Anf angsf est igkeiten 
aufweisen und nach Herstellung in kurzer Zeit migra- 
tionsfreie Produkte ergeben. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 16- 
sungsmi t tel f reie , kurz nach der Herstellung niedrige 
Migrat ionswerte liefernde Bes chi chtungs systeme und Kleb- 
stoffsysteme aus Polyolen und I socyanat gruppen enthal- 
tenden Prepolymeren in einem Verhaltnis der Isocyanat- 
gruppen zu Hydroxy 1 gruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1, 
dadurch gekennzei chnet , dafe die I socyanat gruppen enthal- 
tenden Prepolymere aus Polyolgemi schen der mittleren 
Funkt ionalitat 2,05 bis 2,5 mit mindestens 90 Mol.-V. 
25 sekundaren Hydroxy 1 gruppen und Di i socyanat en mit unter- 
schiedlich reaktiven I socyanatgruppen in einem Verhalt- 
nis der Isocyanatgruppen zu Hydroxy 1 gruppen von 1,6 zu 
1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind. 



Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der 
genannten Systeme zur Herstellung von flexiblen Folien- 
verbunden • 



35 



Es hat sich uberraschend gezeigt, daft sich die Verzwei 
gung im Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren be- 
sonders gtinstig auswirKt und daher r,olche Prepolymere 
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besonders fur losungsmittelf reie SysLeme geeignet sind. 
5 Solche Systeme geben bereits nach kurzer Zeit migra- 
tionsfreie Beschichtungs- , Kleb- oder Dichtstoffe mii 
hoher Anf angsf estigkeit . 

Bausteine fur die erf indungsgemaBen Isocyanatgruppen 
10 enthaltenden Prepolymere sind urvsymmetrisch substitu- 
ierte Diisocyanate, wie beispielsweise Alkylbenzoldi- 
isocyanate, bei denen eine Isocyanatgruppe orthostlndig 
zur Alkylgruppe ist, vorzugsweise 2,4-Toluylendi isocya- 
nat, Diphenylmethandiisocyanate mit einem Gehalt von 
15 mindestens 90 % des 2,4 ' -Isomeren, alkylsubst ituierte 
Diphenylmethandiisocyanate bei denen eine Isocyanat- 
gruppe in Nachbarschaft zu der Alkylgruppe steht (DE- 
OS 2 935 318) oder l-Isocyanatomethyl-3-isocyanato- 
1,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI). Ganz besonders bevor- 
20 zugte Diisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat, Diphe- 
nylmethandiisocyanate mit mindestens 90 Gew,-% des 2,4'- 
Isomeren und IFDI. 

Neben den Diisocyanaten werden vorzugsweise bi- und tri- 
25 funktionelle Polyester, Polyether und/oder Polyether- 

ester mit einem Molekulargewi cht von 200 bis 6000, vor- 
zugsweise 400 bis 3000 eingesetzt, die in bekannter 
Weise aus aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbon- 
sauren, wie beispielsweise Adipinsaure und/oder ortho-, 
30 iso- und/oder Terephthalsaure und Glykolen wie Ethylen-, 
1 ,2-Propylen-, 1,4-, 1,3-Butylen- und/oder 1 , 6-Hexy len- 
glykol, oder auch Diethylenglykol , Neopentylglykol 
und7oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol durch Schmel zkonden- 
sation erhalten werden, wobei mindestens 80 Mol*-tf der 
35 Hydroxyfunktionen sekundarer Natur sein sollen. 
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Fiir das Erreichen der erf indungsgema&en Verzweigung sind 
geringe Mengen an be i sp i el swe i se Tr imeLhyl olpropan oder 
Glyzerin mi t zuverwenden • 

Ebenfalls zu erwahnen sind hier Hydroxylpolyester der 
Kohlensaure und mit geringen Anteilen auch die 5-Hy- 
droxycapronsaure • 



Die Hydroxylpolyetherpolyole werden in bekannter Weise 
durch Anlagerung von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
vorwiegend bi- beziehungsweise t r i f unkt i one 1 1 e Starter 

15 w ie beispielsweise Wasser, Ethylenglykol , Propylengly- 
kol, Bisphenol A beziehungsweise Tr imethy 1 o 1 propan oder 
Glyzerin erhal ten • Polytetramethylenetherglykole s ind 
ebenfalls einsetzbar. Auch bei den Polyetherpolyolen 
sind die Mo lekulargewi chte in weiten Grenzen variierbar , 

20 bevorzugt wird ein Bereich von 200 bis 3000, besonders 
bevorzugt 250 bis 2500* 

Polyetherester wie sie durch Reaktion der oben genannten 
Verbindungen aus der Klasse der D i c arbonsaur en , Glykole 
25 und Polyetherglykole erhalten werden (vergleiche DE- 
OS 3 437 915) sind ebenfalls einsetzbar, 

Ganz besonders bevorzugt sind Polyetherpolyole mit vor- 
wiegend sekundaren Hydroxy 1 gruppen , die durch Propoxy- 
30 lierung der oben genannten Starter erhalten werden. 

Die Funktional i tat der gesamten Po lyolmi schung soil 
zwischen 2,05 und 2,50, vorzugsweise zwischen 2,06 und 
2,40 liegen und berechnet sich additiv aus der Summe 

35 
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der Produkte aus den Molenbriichen der Einzelkomponenten 
5 und ihrer Funktionalitat. So ergibt sich beispielsweise 
eine Gesamtfunktionalitat eines Polyolgemisches aus 
1,5 Mol eines bifunktionellen und 0,5 Mol eines tri- 
funktionellen Polyols zu: 

10 f= l # 5/Cl,5+0,5>*2 ♦ 0,5/(1, 5+0, 5>*3 = 2 f 25 

Die HersLellung der IsocyanaLgruppen enthaltenden Pre- 
polymers erfolgt in normalen Riihrkesseln, indem bei Tern- 
peraturen von 40 bis 100, vorzugsweise 60 - 90° C die Po- 
15 lyole zu den Diisocyanaten zudosiert werden, und die 

Reaktion bis zur Erreichung eines konstanten Isocyanats- 
gehalts von 0,8 bis 8,0* vorzugsweise 1,5 bis 7,5 Gew.-% 
gefiihrt wird* 

20 Es kann aber auch von Vorteil sein, da8 die Reihenfolge 
der Polyole bei Verwendung von Polyolgemischen so er- 
folgt, daB die Polyole, die primare Hydroxylgruppen 
und/oder eine uber zwei liegende Funktionalitat auf- 
weisen zuerst mit den Diisocyanaten umgesetzt werden und 

25 dieses Voraddukt anschlieBend mit den restlichen Diolen, 
die nun nur noch sekundare Hydroxylgruppen aufweisen 
sollen, umsetzt. 

Die so hergestellten Isocyanatgruppen enthaltenden Pre- 
30 polymere stellen wertvolle Produkte dar, urn in Kombina- 
tion mit beliebigen Polyester- und/oder Polyether- 
und/oder Polyetheresterpolyoien, die beispielsweise noch 
Urethan- und/oder Harnstof f gruppen enthalten kSnnen mit 
gegebenenfalls niederroolekularen Polyolen zu Produkten 

35 
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mit hoher Anf angsf est igkei t und niedrigen Migrations- 
werten reagieren, die als Besch i chtungs- , Dicht- oder 
Klebstoffe Einsatz finden. 



Besonders bevorzugte Polyole sind Polyesterpolyole mit 
einera Mol ekul argewi cht von 500 bis 1500, die einen An- 
teil von mindestens 30 Mol-% an aromat i s chen Dicarbon- 
sauren, insbesondere I sophtha 1 saure enthalten und durch 
Mi tverwendung von Trimethylolpropan einen geringen Ver- 
zweigungsgrad aufweisen , 

Hierbei wird das Verhaltnis von I socyanat gruppen zu 
Isocyanatreakt iven Gruppen zwischen 1,05 zu 1 und 2,0 
zu 1, vorzugsweise 1,1 zu 1 und 1,6 zu 1 gehalten. 



Besonders sind diese Systeme zur Herstellung von Ver- 
bundfolien geeignet, die einen breiten Einsatz fur die 
Verpackung von bei spiel swei se Lebensmi tteln aller Art 
gefunden haben. 



Die Mischung der Polyol- und Po ly i socyanatkomponent e ist 
naturgemaB nicht lagerfahig, Eine durch inniges Vermi- 
schen der Reakt ionspartner hergestellte Mischung ist in 
der Regel bei 20° C und 50 Luf t f euch t i gke i t 0,25 bis 
12 Stunden verarbei tungsfahi g , je nach Auswahl der Reak- 
tionspartner und der stSchiomet r i schen Mi s chungsver- 
haltnisse. Bevorzugt ist kont inuierl i ches , maschinell 
geregeltes Mischen der beiden Reakt i onspartner kurz vor 
dem Zeitpunkt der Applikation auf die Folie, Je nach 
Viskositat der Reakt i onspartner erfolgt das Mischen bei 
erhohter Temper atur , um gut zu verarbei Lende Viskosi 



35 
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taten zu erhalten. Moglich sind Verarbeitungstemperatu- 
5 ren bis 100° C, bevorzugt bis 80° C, besonders bevorzugt 
von 20 bis 50° C. 

Die losungsmittelfreie Applikation der Klebstof fmischung 
erfolgt durch eine Kombination von Auftrags-, Kaschier- 
10 und Wickelsysteraen, wie zum Beispiel eine " VAR I COATER 
LF"-Anlage der Fa. Windmoller und Holscher, Lengerich 
Oder eine "P0LYTEST 440" LF-Kaschieranlage der Fa. Foly- 
type in Freiburg , Schweiz. 

15 Zu weiteren Einzelheiten der Herstellung von Verbundfo- 
lien vergleiche auch DE-OS 2 549 227 oder H. Hinsken in 
Kunststoffe 77, 461 (1987). Als Auf tragsmenge werden, 
abhangig vom Auf tragsverf ahren, Folientyp und Bedingun- 
gen, wie z.B. Druckfarben, ca. 0,8 bis 8,0, bevorzugt 

20 i,o bis 4,0 g/m 2 Klebstof f aufgetragen* 

Als klebtechnische Hilfs- und/oder Zusatzstoffe kann die 
Mischung z.B. Reaktionsbeschleuniger , wie bei spielsweise 
Zinn-IV-Verbindungen oder tertiare Amine, Fixllstoffe, 
25 Weichmacher oder Gleitmittel und Pigmente enthalten. 

MSglich ist auch der Zusatz von dem Fachmann bekannten 
Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln und Feucht igkei tsad- 
sorbentien. Zur Verbesserung bestimrater Klebeigenschaf - 
30 ten konnen dem Klebstoff auch Haf tvermi tt ler , wie z.B. 
Silane zugesetzt werden. 

Der Gegenstand der Erfindung soli anhand der folgenden 
Beispiele naher erlautert werden. 

35 
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Beispiele 



PolypropyleneLherglykol vom Molekulargewicht 1000 
10 Hydroxylzahl 112 > 98 *A sek. Hydroxy 1 gruppen 

P-2 

PolypropyleneLherglykol vom Molekulargewicht 215 
Hydroxylzahl 522 > 98 % sek. Hydroxy 1 gruppen 

15 

P-3 

Polypropylenethertriol vom Molekulargewicht 450 
Hydroxylzahl 375 > 98 % sek. Hydroxy 1 gruppen 

20 p. 4 

Hydroxylpolyester aus Adipinsaure und Isophthal saure im 
molaren Verhaltnis 1 zu 1 und Diethylenglykol vom Mole- 
kulargewicht 1000 
Hydroxylzahl 112, Saurezahl 0,7 

25 

P-5 

Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 400 aus o-Phthal- 
saure und Diethylenglykol 
Hydroxylzahl 280, Saurezahl 0,6 

30 

P-6 

Trimethy lolpropan 

Hydroxylzahl 1250 Funkt i onal i t at 3,0 

35 
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F-7 

5 Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 1000 aus Adipin- 
saure und Neopentylglykol 
Hydroxy lzahl 112, Saurezahl 0,8 

10 Polvisocvanate 
1-1 

2,4 -To 1 uy 1 end i i s o cy anat 
15 1-2 

Diphenylmethandiisocyanat mit mehr als 92 % des 2,4'- 
Isomeren 

1-3 

20 i-i SO cyanatomethyl-3-Isocyanato-l,5,5-Lrimethylcyclo- 
hexan CIPDI) 

1-4 

NCO-Prepolymer aus 1-1 und P-2; NCO-Gehalt 20,5 % 

25 

Herstelluna der Prepolvmere 

Die gesamte Polyolmischung wird zu der Diisocyanatmenge 
30 derart gegeben, daB die Temperatur zwischen 70 und 80° C 
liegt. Unter Riihren wird die Reaktian bis zum Erreichen 
eines konstanten NCO-Wertes zu Ende geftihrt. 
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Polyol Funktio- Iso NCO/ NCO 
<g) nalitit (g) OH (•/.) 



Visko- 
s i tit 
(Pas/ 
50° C) 



Mono- 
mer 

geh. C/.) 



10 



A 548 P-l 
76 P-2 
45 P-3 



2,1 316 1-1 1,73 6,1 



17 



0,04 



15 



B 406 P-l 

129 P-2 2,1 502 1-2 1,73 6,01 140 
49 P-3 



0,4 



C 530 P-l 
102 P-2 



2,0 299 1-1 1,72 6,07 13,1 



0,03 



20 



D 364 P-l 
137 P-2 



2,0 430 1-2 1,72 5,97 81,6 



0,5 



Herstellunq der Klebstof fmi schunqen 

25 

Die Polyolkomponenten werden, wenn notwendig intensiv 
geraischt und mit der Polyisocyanatkomponente bei 40° C 
gemischt und sofort verarbeitet, Unter der Kennzahl (KZ) 
ist das molare Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu 
30 Hydroxylgruppen angegeben. 
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5 Auswahl der in den Beispielen genannten Folien und 
Fol ienverbunde , Erklarung der Abkiirzungen: 



ALU : Aluminiumf ol ie , 40 p, glanzende Seite wird 
kaschieri 

10 PA : Polyamidf ol ie , ungereckt, 50 p 

PE : Polyethylen, 50 p f gleitmittelhaltig, corona- 

risiert 

HD : sterilisationsf estes Polyethylen, 70 p, coro- 

narisiert 

15 PETP : PolyesLerf ol ie , 75 p 

PP : Polypropylen, 50 p, gleitmittelhaltig, corona- 

risiert 



PA/PE = Verbund 1 
20 PP/PE = Verbund 2 
PETP/PE = Verbund 3 
PETP /ALU = Verbund 4 
ALU/PE = Verbund 5 



25 Auf tragsmenge 2 - 3 g Klebstoff pro m 2 • 

Die Auswahl der Priifmuster erfolgt aus mindesLens 20 m 
langen, urn eine Hulse gewickelten Laminat von 30 - 
100 cm Bahnbreite. Die Priifmuster werden nach Abwickeln 
3Q von 5 Wickellagen aus der Mitte der Verbundf ol ienbahn 
ausgeschni t ten « 

Die Verbundsf est igkei t sprufungen erfolgen jeweils 24 
Stunden, 72 Stunden und 1 Woche nach der Herstellung der 
35 Folien. Vom Zeitpunkt der Herstellung werden die Folien 
in einem kl imat i s i er ten Raum bei 23° C und 50 % Luft- 
feuchte gelagert. 
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10 



Priif ungsdurchf iihrung : 

Je 15 nun breite Streifen der Laminate werden mit der 
Schlagschere auf ca. 30 cm Lange kantenparallel ge- 
schnitten. Die Verbundprufung erfolgt als T-Schalung in 
Anlehnung an DIN 53289 mit einer VNGG-Prtifmaschine der 
Fa. Brugger, Munchen, mit 100 mm/rain Abzugsgeschwindig- 
keit auf mindestens 10 cm Priif lange. Die Angaben erfol- 
gen in Newton/ 15mm. Alle Ergebnisse sind Mittelvrerte aus 
Doppelbestimmungen. 



15 



Verbund 1 
24h/72h/7d 



Verbund 2 
24h/72h/7d 



Verbund 3 
24h/72h/7d 



20 



M-l 0,2/3,0/3,9 

M-la < 0,2/0,3/2,3 

M-2 0,6/4,0/4,0 

M-2a 0,2/3,4/3,7 

M-2b 3,0/3,6/3,5 



0,2/5,5/5,9 
< 0,2/2,0/2,0 
1,5/5,1/6,0 
0,3/4,4/4,5 



0,2/2,2/2,1 
< 0,2/0,2/0,2 
2,5/4,1/4,3 
1,1/3,4/3,8 



25 



30 



Verbund 4 
24h/72h/7d 

M-l 0,2/2,1/1,9 

M-la < 0,2/0,2/0,2 

M-2 3,1/6,3/6,2 

M-2a 1,0/3,8/4,5 



Verbund 5 
24h/72h/7d 

0,2/2,6/2,5 
< 0,2/1,1/0,9 
0,6/6,7/7, 1 
0,2/3,8/5,8 



Die Beispiele M-la und M-2a und M-2b sind nicht erfin- 
dungsgemaB; wie man sieht, sind die Festigkeiten bei 
Einbau der hSheren Funktional i tat in das Prepolymer 
hoher. 
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Migrat ionsuntersuchungen an Verbund 1 

5 

Die Bestiromung der Monomermigration von aromat i schen Po- 
lyisocyanaten erfolgt in Anlehnung an die Methode nach 
Paragraph 35 LMBG (bestimmt werden primare aromatische 
Amine). Der zu untersuchende Fol ienverbund wird als Rol- 
0 lenmuster im Klimaraum bei 23° C und 50 % rel. Feuchte 
gelagert. Nach 1, 2, 3, ..♦10 Tagen werden jeweils 10 
Lagen Folienbahn abgewickelt und je zvrei Pruflinge a 
200 nun x 200 mm zur Herstellung der Prufbeutel ent- 
nommen . 

5 

Die Prufbeutel (145x145 mm) werden rait 100 ml destil- 
liertem Wasser, beziehungsweise 100 ml 3 Kiger Essig- 
saure gefullt, verschweiBt und bei 70° C fur zwei Stunden 
gelagert* (Jnmittelbar nach der Lagerung werden die Beu- 
3 tel entleert und die Prtif lebensmi ttel auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. 



Der Nachweis der raigrierten Poly isocyanate erfolgt durch 
Diazotierung der im Priif lebensmittel vorhandenen aroma- 
tischen Amine und anschl ieBende Kupplung mit N-(1-Naph- 
thyl )ethylendiamin. Zur quant i tat iven Bestimmung werden 
die Extinkt ionswerte der Kupp lungskomponente gegen die 
Jeweilige O-Probe vermessen, und die Werte anhand einer 
Eichkurve in ug Ani 1 iniumhydrochlor id/ 50 ml Pruflebens- 
mi ttel umgerechnet • 
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Tage 


Prttf lebenamittel: dest. Wasser 


3%ig< 


a Essigsaure 


M-l 


M-2 


M-2b 


M-l 


M-2 


M-2b 


1 


0,3 


1,6 


41 


0,8 


2,3 


70 


2 


0 


0,9 


23 


0 


0,9 


32 


3 


0 


0 


18 


0 


0 


22 


4 


0 


0 


9,5 


0 


0 


13 


7 


0 


0 


3,5 


0 


0 


3,5 


8 


0 


0 


3,5 


0 


0 


1,8 


9 


0 


0 


1 


0 


0 


0,6 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



15 

Wie man sieht, sind die erf indungsgemaBen Verbunde nach 
drei Tagen migrationsf rei . 



20 



25 



30 



35 
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Patentansprliche 

5 

1* . Losungsmittelfreie, kurz nach der Herstellung nie- 
drige MigraL ionswerte liefernde Beschi chtungs sy- 
steme und Klebstof f systeme aus Polyolen und Iso- 
cyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren in einem 
Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen 
von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1, dadurch gekennzei chnet , 
daB die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolyroere 
aus Polyolgemischen der mittleren Funkt ional i tat 
2,05 bis 2,5 mit raindestens 90 Mol-% sekundaren 
15 Hydroxylgruppen und Di i socyanat en mit unterschied- 

lich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis 
der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,6 zu 
1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind. 

2. Systeme nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , 
daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen enthalten- 
den Prepolymere verwendete Polyol eine Mischung 
eines di- und trifunktionel len Polyols ist. 

3. Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymere verwendete Diisocyanat 

2 , 4-Toluylendi i socyanat ist . 

30 4« Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB das zum Aufbau der Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymere verwendete Diisocyanat ein 
Diphenylmethandi isocyanat mit mehr als 90 % des 
2,4 ' - 1 someren i s t « 



25 
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5. Systeme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB das 2um Aufbau der Isocyanatgruppen 

enthaltenden Prepolymere vervrendete Diisocyanat 
IPDI ist. 

6. Verwendung der Systeme nach Anspriichen 1 bis 5 zur 
10 Herstellung von flexiblen Folienverbunden. 



15 



20 



25 



30 
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